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　Dihydrovincarpine は 1976 年にキ
ョウチクトウ科の植物から Pakrashi
らによって単離、構造決定されたピ
リジニウムカチオンとカルボキシレ
ートアニオンを持った双性イオン型インドールアルカロイドである 1)。全合成の報告は無く、またその
生物活性はまだ知られていない。Flavocarpine は、1962 年に Büchi らによって Pleiocarpa mutica Benth.
の植物の茎から単離、構造決定された同じく双性イオン型インドールアルカロイドで、降圧作用と制癌
作用があると言われている 2)。これまでの合成研究として 2例報告され、初の全合成は 1962年に Büchi
らが報告し、また 1987 年に Gribble らが全合成を報告している 3)。これらの天然物が持つピリジン骨格
を 6π-アザ電子環状反応を用いて構築することで，これらの効率的な合成を計画した。
1. 分子内 6π-アザ電子環状反応を用いた合成研究
　分子内で Aza-Wittig
反応またはイミン形成
を行うことでアザトリ
エンとし，6π-アザ電
子環状反応により 2 環を一挙に構築するルートを検討した (Figure 2)。まず，ジエナール 5 を別途調製
したアジドスタナン 3とアリルアルコール 4とのStille coupling，続くマンガン酸化により得た (Scheme
1, Path A)。5 にトリフェニルホスフィンを作用させ，アミンを経たアザトリエンの形成，続く分子内 6
π-アザ電子環状反応を種々の条件で検討したが，複雑な生成物を与えるのみであった。次に，分子内
でのイミン形成を検討するためにジエナール 8 の合成を行った (Scheme 1, Path B)。Fmoc で保護され
たアミノ基を有するビニルスタナン 7 を 4 とカップリングさせた後 Fmoc 基の除去を行ったが，この
時点で複雑な混合物を与え 8 を合成できなかった。以上より，分子内 6π-アザ電子環状反応を経由す
るルートは中間体が非常に不安定であるため，別のルートを検討することにした。
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2. ワンポットピリジン合成を用いたDihydrovincarpineとFlavocarpineの全合成
　別途合成したジエナール 9 に対してアミン
を作用させることで 6π-アザ電子環状反応を
行い，続く芳香環化によるピリジン骨格の構
築を検討した (Figure 3)。別途調製したビニル
スタナン 12 と四置換アリルアルコール 13
をカップリングさせ，続くマンガン酸化によ
りジエナール 9 とした (Scheme 2)。これに対
し鍵反応であるピリジン環の構築を検討した結果，アミン源としてヒドロキシルアミン塩酸塩を用いた
場合に最も良い結果が得られた。すなわちヒドロキシルアミン塩酸塩を作用させてオキシムとし，その
ままワンポットでアセチル化することで 6π-アザ電子環状反応が進行し，続く芳香環化により 2,4,5-置
換ピリジン 10 を得ることに成功した。続いて水酸基をメシル化後，精製することなくシリカゲルを加
えて撹拌することで望む環化が進行し，ピリジニウム 15 を合成することが出来た。さらに 15 に対し
塩基を作用させ，ベンゼンスルホニル基の除去とエステルの加水分解を行ったところ，驚くべきことに
芳香環化も一挙に進行し，79%の収率でFlavocarpineの全合成を達成した。
　次に Dihydrovincarpine の合成を行った (Scheme 3)。化合物 15 では，ベンゼンスルホニル基が脱離基
として働き芳香環化したと考えられるので，前もって除去することにした。化合物 16 のベンゼンスル
ホニル基を Raney-Ni で選択的に除去して 17 へと変換後， 14 と同様の処理を行うことで 73％の収率
で環化体 18 を得た。最後に 18 に塩基を作用させたところ期待通りに反応が進行し，85％の収率で
Dihydrovincarpineの初の全合成を達成した。
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